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1.Wstep

suwanie azotanéw z wody pitnej stanowi bardzo powazny problem w te-

chnologii uzdatniania wody. Dotyczy to w szczegélnosci krajow silnie

uprzemystowionych, zwlaszcza z rozwinietym rolnictwem (Stany Zjednoczon
Holandia, Niemcy). Rowniez w niektérych rejonach naszego kraju stezenie
azotanéw w wodzie przekracza dopuszczalne normy.

Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) dopuszcza maksymalne stezenie
N-NO3 w wodzie pitnej do 10 mg/l, natomiast paristwa Unii Europejskiej
norme te ustality na poziomie 5 mg/l, a w dalszej perspektywie bedzie ona
jeszcze bardziej zaostrzona (1). Przyczyng usuwania azotandw z wody pitnej
jest ich szkodliwe dziatanie na organizm czilowieka. Wykazano bezposrednie
wiasciwosci kancerogenne nitrozoamin, powstajacych w wyniku redukcji azo-
tandw do azotynéw i reakcji tych ostatnich z aminami i amidami drugorze-
dowymi.

2. Sposoby usuwania azotanow

w technologii uzdatniania wody znane sg r6zne metody oczyszczania wody
z azotan6éw, w tym wymiana jonowa, odwrdcona osmoza, elektrodializa, re-
dukcja chemiczna i denitiyfikacja mikrobiologiczna.

Najprostszym sposobem usuwania azotanéw jest mieszanie wody 0 wy-
sokim stezeniu azotanéw z wodg czystg. W efekcie otr/*ymujemy wode o za-
wartosci azotanéw zgodng z dopuszczalnymi normami. Przy braku dostepno-
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sci do wody o matej zawartosci azotanéw konieczne jest stosowanie obrébki
wody. Jednym ze sposobéw usuwania jondw NOa' jest adsorpcja na zywicach
jonowymiennych.

Wymiana jonowa jest metodg czesto stosowanag w technologii uzdatniania
wody. Stosowane sa dwa rodzaje jonitéw: selektywne i nieselektywne. Te
pierwsze stosowane sa w sytuacji, gdy oprécz jonéw azotanowych wystepuje
duza ilos¢ jonéw siarczanowych (2). Jony te sa konkurencyjne, gdyz maja
wieksze powinowactwo niz azotany do jonitu nieselektywnego. Zastosowanie
jonitu selektywnego zwieksza szanse na pelne usuniecie azotanéw. Wysyce-
nie jonitdbw anionami powoduje koniecznos¢ okresowej regeneracji jonitow
za pomocg kilkuprocentowych roztworéw soli. Dzigki zastosowaniu zestawu
kilku kolumn mozna prowadzi¢ proces w sposOb cigglty. Duza zaletg tego
procesu jest to, ze nie ma potrzeby wprowadzania do wody dodatkowych
substancji obcych. Wadg zas, jest ucigzliwy dla srodowiska odpad poregene-
racyjny, zawierajagcy duzo azotandow, siarczandw i chlorkéw, podwyzszenie
korozyjnosci wody, stopniowa utrata pojemnosci adsorpcyjnej jonitu i konie-
czno$¢ usredniania sktadu chemicznego wody (3).

Usuwanie azotandéw z wody pitnej mozna tez przeprowadzi¢ za pomoca
filtracji membranowej stosujac metode odwréconej osmozy. Polega ona na
usunieciu azotandéw z roztworu dzieki przytozonemu cisnieniu dynamiczne-
mu, ktore powoduje przechodzenie czasteczek wody przez péiprzepuszczalng
btone. Ze wzgledu na wysokie koszty metoda ta jest jednak mato przydatna
do uzdatniania duzych ilosci wody. Metody elektrodializy i redukcji chemi-
cznej sa na etapie badan laboratoryjnych i dotychczas nie znalazty zastoso-
wania w praktyce.

Opisane procesy umozliwiajg jedynie oddzielenie azotandéw od roztworu.
Petne usuniecie azotanéw poprzez ich redukcje do azotu gazowego mozliwe
jest tylko przy zastosowaniu metod biologicznych. Mozliwe sa tutaj dwa roz-
wigzania: denitryfikacje przy uzyciu mikroorganizmow heterotroficznych lub
autotroficznych. W procesie denitiyfikaeji heterotroficznej prowadzace ten
proces mikroorganizmy jako Zrédto wegla i donoréw elektronéw wykorzystuja
zwigzki organiczne, najczesciej jest kwas octowy, metanol i etanol. Nato-

miast, autotrofy wykorzystujg wegiel nieorganiczny (CO2 , HCO3), za$ ener-
gie u/~skujg z utlenienia takich zwiagzkdéw jak: Fer*', H*' rdézne postaci siarki.

3. Organizmy

Organizmy denitiyfikujgce sa wszechobecne. Znaleziono je w glebie wszy-
stkich stref klimatycznych, mutach, osadach, wodach stodkich i morskich,
sciekach, goracych Zrédtach.

Ogolnie proces catkowitej biodenitryfikacji mozna przedstawi¢ wedtug na-
stepujacego schematu:

azotany azotyny ) tlenek azotu podtlenek azotu-» azot czasteczkowy.

Bakterie denitryfikujgce na ogot nie posiadajg gendw kodujacych wszy-

stkie enzymy prowadzace proces denitryfikacji i dlatego poszczegélne orga-
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nizmy katalizujg tylko niektére etapy redukcji azotandéw. Na tej podstawie
dzieli sie bakterie denitiyfikujace na cztery grupy (4): (*) redukujgce azotany
do azotynow, (**) redukujgce azotany do podtlenku azotu, (***) redukujgce
azotyny do azotu czagsteczkowego i (****) redukujgce azotany do azotynow
oraz tlenek azotu do podtlenku azotu.

Autotroly korzystajg z wegla nieorganicznego. Energie czerpig z utleniania
réznych zwiazkOw nieorganicznych, wykorzystujgc azotany jako koncowy
akceptor elektronéw. Przykladem takich mikroorganizmow sa bakterie z ro-
dzaju ParacoccilS, ktére jako zrédio energii wykorzystujg wodoér. Bakterie te
sg wzglednymi autotrofami wrazliwymi na jony azotynowe i wysokie stezenie
jonéw wodorowych (5-7). Scistym autotrofem jest Ferrobacillus Jerrooxidans
— bakteria ta, jak i bakterie z rodzajow Gallionella, Leptothrix, Sphaerothillus
wykorzystujg do produkcji energii jon zelazawy (8). Bakterie z rodzaju Thio-
bacillus i Thiosphaera utleniajg zredukowane zwigzki siarki, takie jak: S,
S203, SOs?, a takze siarke czasteczkowg. W normalnych warunkach Thio-
bacilliLS denitrificans wykorzystuje tlen do utlenienia siarki, natomiast w wa-
runkach beztlenowych jako akceptor elektronéw wykorzystywane sg azotany.
Zaréwno Paracoccus, jak i Thiobacillus w obecnosci wegla organicznego za-
chowujg sie jak heterotrofy (8).

Grupa bakterii heterotroficznych zdolnych do redukcji azotanéw jest zna-
cznie wieksza niz autotroficznych i obejmuje dtugag liste rodzajow i gatunkéw.

4. Biochemiczne aspekty denitryfikacji

Pomijajgc zuzycie substratow na budowe struktur komérkowych i utrzy-
manie funkcji zyciowych proces denitryfikacji autotroficznej mozna ogolnie
przedstawi¢ za pomocg hastepujacych reakcji:

1. Bakterie wodorowe

2 NO3- + 5 H+ -~N2 + 4 H20 + OH-
2. Bakterie zelazowe
2 NO3- +5 Fe2+ —0,5 N2 + 5 FeOOH + 9 H+
3. Bakterie siarkowe
5S+6 NO3- 12 H2O —3 N2 + 5 SO42- + 4 H+ (29,32).

W wyniku usuniecia | mg N-NO3' powstaje 7,6 mg 804", stad metody
tej nie mozna stosowac¢ dla uzdatniania wody o wysokim stezeniu siarczanéw
z uwagi na mozliwos¢ przekroczenia norm ich zawartosci (200 mg/l). Sto-
sowanie denitryfikacji autotroficznej powoduje rowniez zmniejszenie alkali-
cznosci wody.

Heterotroficzne bakterie denitiyfikujgce dla przeprowadzenia procesow zy-
ciowych (wzrost, oddychanie) potrzebuja Zrédta wegla organicznego. Uzywane
zrodta wegla sg bardzo réznorodne. Sg nimi m.in. alkohole, glukoza, octany,
kwas mrowkowy, a takze odpady przemystowe, takie jak: melasa, serwatka,
odpady podestylacyjne. Jednak dla denitryfikacji wody pitnej jako Zzrddet
wegta organicznego uzywamy przede wszystkim: metanolu, etanolu i kwasu
octowego.
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Denitryfikacje prowadzong przez bakterie z wykorzystaniem metanolu ja-
ko zrédia wegla mozna przedstawic¢ jako dwustopniowa reakeje:

6 NO3-+2 CH30H ->6 NO2' +2 CO2 + 4 H20
6 NO2' + 3 CH30OH -~3 N2 + 3 CO2 + 3 H20 + OH-

Natomiast reakeje energetyczng
6 NO3- +5 CH30H 3 N2+5 CO2+ 7 H20 + OH-

Zwykle cze$¢ wegla jest zuzywana na synteze biomasy komorkowej, co
mozna przedstawi¢ nastepujagcym réwnaniem:

10,056 NO3- + 0,93 CH30H + 0,056 H+ + O2 0,056 C5H7NO2 + 0,65 CO2
+ 1,69 H20

3 NOS3- + 14 CH30H + 4 H2CO3 — 3 C5H7NO2 + 20 H20 + 3 HCO3-
gdzie C5H7NO2 przedstawia azot zawarty w sktadnikach komorki.

Zapotrzebowanie na metanol wzrasta odpowiednio z obecnoscig rozpusz-
czonego tlenu. W praktyce do syntezy komérki bakteryjnej zapotrzebowanie
na metanol wynosi miedzy 25 a 30%. Na ! kg usuwanego NO3' potrzeba
3kg metanolu.

Heterotroficzng denitiyfikacje prowadzong przez bakterie z wykorzysta-
niem innych zwigzkéw jako zroédet wegta przedstawiajg réwnania:

— dla etanolu:

12 NO3- + 5 C2H50H — 10 HCO3-+9 H20 + 2 OH- + 6 N2

— dla kwasu octowego:
8 NO3- + 5 CH3COOH 8 HCO3-+6 H20 +2 CO2 + N2

5. Czynniki wptywajace na proces denitryfikacji

5.1 Temperatura | pH

Temperatura i odczyn wody wptywaja na szybkos¢ procesu denitiyfikacji
poprzez oddziatywanie na konformacje przestrzenng enzymow przez co decy-
duja o powinowactwie enzymu do substratu i o szybkos$ci reakcji. Mimo ze
enzymy dziatajg w ograniczonym zakresie pH i temperatury, to istniejg wartosci
optymalne w ktorych proces przebiega najszybciej. Dob6r prawidtowej tempe-
ratury i pH jest szczegdlnie wazny w procesach prowadzonych na duzg skale.
Denitrifikatory redukujg azotany w szerokim zakresie temperatur, od 5 do
70°C, przy czym optimum temperatury miesci sie w granicach 15-37°C (1,9-
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11). Redukcja azotanéw przebiegata w pH od 4,4 do 7,8, optimum zas zblizone
jest do pH = 7,0 (9,10,12,13). Zaobserwowano takze wiekszg wrazliwos¢ deni-
tiyfikatoréw na S$rodowisko kwasne niz zasadowe. Oprécz tego zaréwno pH
jak i temperatura wplsrwajg na koncowe produkty denitryfikacji. W tempera-
turach niskich i bardzo wysokich gtéwnym produktem jest podtlenek azotu,
a w optymalnej temperaturze azot czasteczkowy. W niskim pH produkowany
jest podtlenek azotu, a w pH okoto 6,0 produktem jest azot czgsteczkowy (11).

5.2. Stezenie siarki i wodoru

Odpowiedni stosunek S do N jest bardzo wazny dla bakterii siarkowych
wykorzystujacych zredukowane zwigzki siarki. Dla tiosiarczandw winien on
by¢ nie mniejszy niz 4,30, gdyz w przeciwnym razie gromadzg sie azotyny
i denitryfikacja zostaje zahamowana. Obliczono, ze na usuniecie 1 mg N-NO3'
potrzeba 3,86 mg tiosiarczandw i 2,55 mg siarki elementarnej. Eksperymen-
talne wielkosci réznia sie dla poszczegélnych gatunkdéw i wynoszg w grani-
cach 3,0 - 3,3. Dla bakterii wodorowych jako zZrédto energii wymagana jest
odpowiednia ilo$¢ wodoru. Teoretycznie, na usuniecie 1 mg N-NOs' potrzeba
3,35 mg wodoru. Eksperymentalnie ustalona warto$¢ byta nieznacznie wy-
2sza i wynosita od 3,8 do 4,0 mg wodoru (8).

5.3. Tlen

Wystepujace w przyrodzie bakterie denitryfikujgce cechujg sie rézng wra-
zliwoscig ng obecnos¢ rozpuszczonego tlenu w wodzie. W badaniach prze-
prowadzonych nad szybkoscig denitryfikacji wykazano, ze im mniejsze ste-
zenie tlenu tym szybkos$¢ procesu jest wieksza (11). Podobnie jak transport
elektronéw w tancuchu oddechowym, tak i transport elektronéw w procesie
denitryfikacji przebiega przez caty system biatek przenosnikowych — cyto-
chroméw. Ruch elektrondw jest mozliwy dzieki istniejgcej réznicy potencjatow
oksydoredukcyjnych miedzy poszczegélnymi sktadnikami tancucha. U Para-
coccus denitrificans tlen warunkuje synteze cytochromu aa3. Przy niskich
stezeniach tlenu lub w warunkach beztlenowych syntetyzowany jest cyto-
chrom cd, ktéry posredniczy w przekazywaniu elektronow na azotyny. Z tego
wynika, ze w obecnosci tlenu elektrony sa przekazidrwane nie na utlenione
liwigzki azotu, lecz na tlen. Efektem tego jest zmniejszenie szybkosci deni-
tiyfikacji badz jej catkowite zahamowanie (10,14,15).

Tlen wplywa réwniez na przepuszczalnos¢ bton komorkowych dla azota-
noéw. Przy duzym stezeniu tlenu azotany nie sg przepuszczane przez btone
komoérkowa bakterii. Mechanizm tej regulacji jest zwigzany z lokalizacjg re-
duktazy azotanowej. Tlen, regulujac przepuszczalnos$¢, wpltywa na doptyw
substratu do enzymu, a co za tym idzie na szybkos¢ procesu. Mechanizm
ten potwierdzaja, jak sie wydaje, badania nad Paracoccus denitrificans (10).
W procesach uzdatniania wody obecnos$¢ tlenu w wodzie przeznaczonej do
obrébki technologicznej moze stanowi¢ bardzo powazny problem, dotyczacy
przede wszystkim systemOw z powierzchniowymi ujeciami wody.
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5.4. Inhibitory

Reduktazy, ktére prowadza proces denitiyfikacji moga pod wptywem réznych
zwigzkow chemicznych ulegac inhibicji. Moze to powodowa¢ catkowite zahamo-
wanie procesu, badz tez zmniejszy¢ jego szybkosé. W wielu przypadkach me-
chanizm dziatania inhibitoréw na enzymy nie zostat do konca poznany. Inhi-
bitory wptywajace na proces denitryfikacji mozna podzieli¢ na trzy grupy:

1) blokujace tylko jeden enzym, np. tlenek wegla,

2) blokujgce wiecej niz jeden enzym, np. cyjanek,

3) wpfywajace na rézne enzymy w zaleznosci od stezenia, np. siarczki (10).

6. Biotechnologie stosowane do denitryfikacji wody

Rozwazajgc praktyczne mozliwosci denitryfikacji wody, mozna bra¢ pod
uwage hastepujace uktady technologiczne:

e biologicznie zasiedlone ztoza state lub fluidalne,

» zastosowanie réznych nosnikéw z immobilizowanymi komadrkami deni-

trarfikatoréw,
e lgczenie metod fizycznych i biologicznych w postaci wymiany jonowej
z biologicznag denitr}dikacjg solanki regeneracyjnej oraz

» denitiyfikacje pod ziemig poprzez wymuszong infiltracje wody w war-
stwie wodonosnej po uprzedniej iniekcji pokarmu (Zrédta wegla orga-
nicznego) dla bytujacych naturalnie w glebie organizméw denitiyfiku-
jacych.

Ostatnie z tych rozwigzan jest kwestionowane przez wielu autoréw, ktorzy
wskazujg na niskg wydajnoS¢ procesu oraz niebezpieczenstwo zamulania
warstwy wodonos$nej przez nagromadzenie biomasy. Mimo to instalacje takie
juz pracujg w skali pilotowej (np. NITREDOX) (16).

Podstawowa metoda denitrdrfikacji wody jest stosowanie proceséw opar-
tych na wykorzystaniu bakterii heterotroficznych, przy czym mozliwe sg dwa
podstawowe rozwiagzania technologiczne: (*) wykorzystanie bakterii immobi-
lizowanych w ztozu fluidalnym oraz (**) denitryfikacja w ztozu statym.

W przypadku wykorzystania do denitryfikacji wody organizméw autotro-
ficznych, mozliwosci projektowania instalacji sg ograniczone do nastepuja-
cych systeméw: (*) wykorzystanie bakterii siarkowych, np. z rodzaju Thio-
bacillus, zasiedlajacych zioze state utworzone z granul siarki i wapienia
(13,17-23) oraz (**), a takze bakterii wodorowych, np. z rodzaju Paracoccus
porastajagcych sztuczny nosnik porowaty, np. gabki poliuretanowe (24-26).

Ponizej omowiono poszczegblne rozwigzania biotechnologiczne.

6.1. Denitryfikacja w ztozu siarkowo-wapiennym

Ztoze siarkowo-wapienne zostato po raz pierwszy zastosowane do deni-
tryfikacji Sciekow (21). Pdézniej technologia ta zostata zaadaptowana do usu-
wania azotanéw z wody pitnej (17).
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Proces filtracji siarkowo-wapiennej opiera sie na autotroficznej denitryfi-
kacji przez Thiobacillus denitrijicans. W warunkach beztlenowych azotany
zamieniane sg w gazowy azot. Siarka elementarna, bedaca donorem elektro-
néw, jest przeksztatcana w siarczany, natomiast wapieh pozwala utrzymywac
optymalne pH (6,4 - 6,8) oraz stanowi zrédto wegla nieorganicznego. Zaréwno
siarka jak i wapien sa stosowane w postaci granul o wymiarach 2-6 mm,
na powierzchni ktérych dochodzi do adhezji komdrek. Thiobacillus denitrifi-
cans redukuje azotany jedynie w warunkach beztlenowych, co wymaga usu-
wania tlenu z wody doptywajacej do instalacji. Przy malej zawartosci tlenu
mozliwe jest pominiecie zabiegu, gdyz jest on w catosci zuzywany w obrebie
pierwszych centymetréw ztoza. Wpfywa to jednak ujemnie na wydajnos¢ pro-
cesu, stad na ogo6t stosuje sie usuwanie tlenu przed doptywem wody do
reaktora. Mozna to osiggna¢ poprzez reakcje tlenu z dwusiarczynem sodu
(21) lub poprzez odgazowanie wody przy obnizonym cisnieniu (13,18,19,23).
Z uwagi na toksyczne i korozyjne wiasciwosci dwusiarczynu sodu nie stosuje
sie go w instatacjach przemystowych.

Obecnie znanych jest kilka metod réznigcych sie sposobem sterowania
dziataniem ztoza siarkowo-wapiennego. Mozna tu wyrézni¢ dwa Kierunki;

e czeste przemywanie ztoza w cetu usuniecia zgromadzonej biomasy od-

powiedziatnej za spadek wydajnosci procesu,

e prowadzenie procesu zgodnie z zatozeniami dziatania filtra powolnego,
co pozwala ograniczy¢ czestotliwos¢ przemywan i zmniejszy¢ ilo$¢ pro-
dukowanych $ciekow.

W pierwszej metodzie po pewnym czasie nieprzerwanej pracy reaktora
nagromadzenie biomasy odpowiedzialne jest za wzrost stezenia azotanéw
w odpfywie z instalacji. Powodem tego jest ograniczenie transportu masy
w ziozu i utrudniony kontakt jonéw z komorkami bakterii (18). Niektorzy
autorzy wskazuja takze, ze zanik aktywnosci denitryfikacyjnej moze by¢
skutkiem zmiany populacji bakteryjnej z autotroficznej na bardziej mikso-
troficzng w wyniku pojawienia sie wegla organicznego pochodzacego ze zgro-
madzonej, martwej biomasy Thiobacillus denitrijicans (18). Wowczas gdy ste-
zenie azotandéw w odptywie przekroczy graniczny poziom, to dziatanie reakto-
ra zostaje przerwane, a ztoze jest czyszczone. Po oczyszczeniu dziatanie filtra
jest kontynuowane przy maksymalnym obcigzeniu. W rezultacie takiego po-
stepowania wydajnos$¢ produkcyjna instalacji jest stata, ale reaktor musi by¢
wyposazony w urzadzenia przemywajgce (system dystrybucji wody i powie-
trza) (21).

Druga metoda jest oparta na zastosowaniu filtra powolnego, ktérego dzia-
tanie potega na stopniowym zmniejszaniu obcigzenia reaktora po zaobser-
wowaniu wzrostu stezenia azotandw w odptywie. Z powodu zmiennej pred-
kosci przeptywu wody wydajnos¢ produkcyjna instalacji nie jest stata.
W przypadku, gdy instalacja sktada sie z Kkilku reaktoréw, a kazdy z nich
rozpoczyna cykl produkcyjny z pewnym przesunieciem czasowym wzgledem
poprzedniego, mozna osiggna¢ statg wydajno$¢ procesu. System ten znalazt
zastosowanie w skali pétprzemystowej w Montferland (13,18,19,23). Schemat
ideowy tej instalacji przedstawiono na rysunku 1
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Rys. 1. Schemat instalacji do denitryfikacji wody (17): | — studnia glebinowa: 2 — pompa;
3 — odpowietrzacz podci$nieniowy: 4 — pompa; 5 — reaktor denitryfikacyjny: 6 — kaskada;
7 — zbiornik infiltracyjny.

Podstawowe znaczenie w technologii wykorzystujgcej zloze siarkowo-wa-
pienne ma wiasciwie przeprowadzone odpowietrzanie ztoza oraz proces deni-
tryfikacji w ztozu. Odpowietrzanie podcisnieniowe prowadzi sie w celu usu-
niecia z surowej wody tlenu oraz gazowego azotu. Usuwanie azotu jest ko-
nieczne aby unikng¢ przesycenia wody w reaktorze, gdyz moze to powodowac
tworzenie gazowej poduszki lub kanatikowanie ztoza. Usuwanie tlenu gwa-
rantuje, ze cate ztoze redukuje azotany, a siarczany powstaja w niewielkiej
ilosci. Po catkowitym usunieciu azotu i tlenu moze by¢ rozpuszczone w wo-
dzie okoto 22-23 mg N2 wytworzonego w ztozu bez powstawania bgbli. Od-
powietrzanie zachodzi w warunkach wytworzonego podcisnienia.

Korzystnym rozwigzaniem jest filtracja przy wprowadzaniu wody od dotu
ztoza. Taki spos6b przeptywu zabezpiecza przed powtdérnym przedostawaniem
sie azotu lub tlenu do odpowietrzonej wody oraz umozliwia tatwiejsze wy-
dostawanie sie babli azotu, gdyby mimo ws*ystko powstawaty. Siarka i wa-
pien byly uzywane w réznych stosunkach objetoSciowych. Badano nastepu-
jace stosunki S i CaCOs; -1:2, 1:1, 2:1. Kolejnym etapem tej technologii jest
natlenienie zdenitiyfikowanej wody w celu utlenienia ewentualnych $lado-
wych ilosci NO2' i powstajacych siarczkéw. W koncu nastepuje infiltracja
wody w zbiorniku. Jest to prosty i niezawodny sposob obrébki podenitry-
fikacyjnej wystarczajacy do usuniecia biomasy ze zdenitryfikowanej wody.
Po infiltracji woda pobierana jest przez studnie po 10-12 tygodniach zatrzy-
mania w glebie. Opisana instalacja pracowata przy obcigzeniu 40 g NOs'/m»
reaktora na godzine i w ciggu godziny denitryfikowata 35 m” wody.
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Rys. 2. Instalacja DENITROPUR: 1 — pompy wody gruntowej: 2 — dawkowanie fosforu; 3
— zbiornik wodoru; 4 — saturator; 5 — reaktory; 6 — dawkowanie dwutlenku wegla; 7 —
dawkowanie flokulantéw; 8 — wentylator: 9 — odptyw wody; 10 — pompy wody przemywa-
jacej; 11 — dmuchawa powietrza przeptukujacego.

6.2. Denitryfikacja z wykorzystaniem bakterii wodorowych

Bakterie wodorowe po raz pierwszy, zostaty wykorzystane do denitiyfikacji
wody pod koniee lat siedemdziesigtyeh (25). Opis}wany proees biologiezny
opiera sie na denitiyfikaeji litotrofieznej przez bakterie z rodzaju Paracoccus
i Alcaligenes. Bakterie te uzywajg czasteezkowego wodoru jako donora elek-
tronéw, a nieorganiezne jony HCO3', rozpuszezony kwas weglowy i CO2 sag
dla nieb zrodiem wegla nieorganieznego. Pod nieobeenos$¢ tlenu, lub gdy
wystepuje on w niewielkim stezeniu, akeeptorem elektronéw stajg sie azo-
tany, ktére w ten sposéb sa redukowane do azotu gazowego. Aby usunacé
100 mg NO3' potrzeba ok. 9 mg H2. Zgodnie z ogo6lng reakejg denitrid ikacji,
na wytworzenie 1 mola gazowego azotu bakterie zuzywajg ok. 5 moli wodoru
(24). W rezultacie denitryfikacja powoduje powstanie podcisnienia. Aby temu
zapobiec, nalezy stale uzupeinia¢ atmosfere reaktora nowa dawkag wodoru.
Denitryfikatory, stosowane w tym procesie, zasiedlajg porowate nosniki, kté-
rymi wypetnia sie reaktory. Nosnikami mogg by¢, np. gabki poliuretanowe
(24) lub podobne tworzywa, zapewniajgce duzg powierzchnie dla zasiedlenia
przez biomase, a tym samym duzg jej koncentracje w objetosci reaktora.
Jest to warunek niezbedny, gdyz reakcja denitytiyfikacji, prowadzona przez
bakterie wodorowe przebiega wolno (24,25).

Za przykiad rozwiagzania konstrukcyjnego moze stuzy¢ instalacja przemy-
stowa znana pod nazwag DENITROPUR, ktéra denitryfikuje wode dla niemiec-
kiego miasta Mdnchengladbach (25). Instalacja ta jest udang prdéba zasto-
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sowania procesu autotroficznej denitiyfikacji prowadzonej przez bakterie wo-
dorowe do uzdatniania wody pitnej na skale przemystowg. Uklad uzdatnia
wode gruntowa produkujgc 100 wody na godzine. Dostepna tu woda
gruntowa zawiera ok. 80 mg NOa /t. Jest ona denitryfikowana w instalacji,
a nastepnie mieszana z niedenitiyfikowang woda gruntowa. llo$¢ usuwanych
azotandw wynosi ok. 90 kg NOa /dobe. Instalacje DENITROPUR przedsta-
wiono na rysunku 2.

Woda gruntowa jest pompowana pod cisnieniem 4-6 bar do urzadzenia,
w ktdéiym nastepuje wysycenie jej wodorem. Nastepnie, woda przeptywa przez
reaktory potgczone w dwie serie, po cztery reaktory kazda. Dozowanie wegla
nieorganicznego i fosforanéw moze by¢ dokonywane w réznych miejscach
systemu. Po przejsciu przez ukiad catkowicie zdenitiyfikowana woda prze-
ptywa przez przeciwpradowa strefe napowietrzania, gdzie nastepuje jej na-
tlenienie, uwolnienie gazowego azotu oraz uwolnienie nadmiaru wodoru. Po
dodaniu flokulantow woda jest filtrowana w dwuwarstwowym filtrze w celu
usuniecia komorek bakterii, ktore w matej ilosci mogg pojawi¢ sie w odptywie
z reaktora. Po filtracji wode sterylizuje sie przez naswietlanie promieniami
UV. System DENITROPUR pracowat przy przeptywie 50 m”/h i usuwat 0,25 kg
N-NOgYm” reaktora w ciggu doby. Odpowiadato to zmniejszeniu ilosci azo-
tanébw w wodzie z ok. 80 do ok. 1 mg NOs’/I- Poszczegdlne reaktory byty
przemywane co 2-4 tygodnie w celu usuniecia nadmiernej biomasy. Woda
poptuczkowa byta zbierana. Warowana i fittrowana.

6.3. Ztoze fluidalne

Istotg dziatania tego ztoza jest jego ekspansja objetosciowa spowodowana
szybkim przeptywem wody, ktdra unosi czastki nosnika w gore. Ruch ten
powoduje tez mieszanie, co prowadzi do réwnomiernej dystrybucji masy
w ztozu, ate tez powoduje Scieranie biofilmu rosngcego na nosniku. Z tego
powodu krytycznym momentem jest poczatek procesu. Dia zapewnienia op-
tymalnego zasiedleyria ztoza stosuje sie recyrkutacje przy statej itosSci azota-
noéw, wegla organicznego i fosforu. Po pewnym czasie notuje sie zwiekszong
aktywnos$¢ mikroorganizméw, a catkowita denitryfikacja zachodzi po odpo-
wiednim zasiedleniu ztoza. Jako nosnik stosuje sie piasek o $rednicy ziaren
od 0,2 do 0,5 mm (27). Wielkos¢ ta jest uzalezniona od predkosci przeptywu
i stopnia ekspansji ztoza. W cetu przyspieszenia formowania biofilmu mozna
uzy¢ kationowego polielektrolitu lub modyfikowanego zioza.

Proces moze byé prowadzony trzema metodami:

— z kontrolowanym stezeniem azotanéw,

— z kontrolowanym stezeniem metanolu,

— przy dodatku organicznego zrodia wegla w ilosciach przekraczajgcych
ilosci stechiometryczne (28).

Najkorzystniejszy ekonomicznie jest trzeci wariant. Usuwane sg wowczas
catkowicie azotany, a w wyplywie pojawiajg sie szczatkowe itosci metanotu.
Ograniczenie dodatku metanolu powoduje pojawienie sie azotynow i azota-
noéw, za$ przy zmniejszeniu stezenia azotanéw pojawia sie metanol. Dodat-
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kowo, w pewnych przypadkach nalezy dodawac¢ fosforany, tak aby uzyskac
stosunek C/P wynoszacy 56/1 (28).

W zwiagzku z obecnoscig sladowych ilosci zwigzku redukujgcego lub re-
sztek azotanéw woda po procesie denitryfikacji wymaga dalszych zabiegéw
technologicznych (np. zastosowanie wegla aktywnego, napowietrzania, chlo-
rowania). Sa to procesy stosowane standardowo w technologii uzdatniania
wody.

Powaznym problemem jest ucieczka biomasy z reaktora, co wymaga za-
stosowania dodatkowych operacji technologicznych, takich jak natlenianie,
filtracja i dezynfekcja.

Zwykle reaktor pracuje stabilnie tylko w warunkach nadmiaru zrédta we-
gla organicznego, co moze prowadzi¢ do skazenia sieci dystrybucyjnej, szcze-
goélnie w mniejszych instalacjach. Podwazana jest przy tym celowo$¢ stoso-
wania metanolu, ze wzgledu na jego potencjalng szkodliwos¢ i tatwopalnosé.
Jest on jednak najtanszym ze stosowanych reduktoréw, ponadto daje naj-
wyzszg efektywnos¢ redukcji azotanow. Jest on bowiem chetnie wykorzysty-
wany przez mikroorganizmy (28).

Nalezy zaznaczy¢, ze reaktor fluidalny ma skomplikowang budowe i jest
trudniejszy w kontroli. Denitryfikacja z uzyciem ztoza fluidalnego daje jednak
powierzchnie biofilmu siegajagcg 3000 m~/m~” bioreaktora i gwarantuje duzg
szybkos$¢ denitryfikacji wynoszacg ok. 160 g N/m”™ h w temperaturze 10°C
(27). Metoda ta jest tez tansza od konkurencyjnej wymiany jonowej (27).

6.4. Ztoze stale

Ze wzgledu na tatwos¢ kontroli procesu i maty stopien skomplikowania
instalacji w literaturze mozna spotkaé¢ wiele opiséw wdrozen pilotazowych
i przemystowych z wykorzystaniem ztoza statlego. Nosnikiem mikroorgani-
zméw w tym przypadku sg ciata state o granulacji 10-40 mm (zwir, materiaty
ceramiczne, polistyren, materiaty plastyczne, silikon) (27).

Mikroorganizmy zasiedlajg ztoze, tworzac cienki biofilm. Cze$¢ z nich po-
zostaje zawieszona w przestworach pomiedzy jego granulami. Ze wzgledu na
stosunkowo niska szybkos¢ przeptywu przez reaktor, problem stanowig zmia-
ny wiasciwosci hydraulicznych bioreaktora przez zaczopowanie ztoza (kolma-
tacja) i tworzenie sie kanatéw w ztozu z szybszym przeptywem wody, co
zmniejsza rowniez efektywnos$¢ wykorzystania objetosci bioreaktora (29). Aby
uniknac¢ tych niepozgdanych zjawisk nalezy przeptukiwac¢ bioreaktor stru-
mieniem wody w odwrotnym kierunku, co wylacza czasowo bioreaktor z pra-
cy, zwiekszajac koszty obrébki wody (27,29).
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Tabela 1

Poroéwnanie z#oza fluidalnego i statego (2?)

Zloza state Ztoza fluidalne

Srednica ziaren no$nika
(mm) 10-40 2,0-0,5
koncentracja biomasy
(kg/m™) 5-10 10- 15
powierzchnia biofilmu
(m~mn) 360 3000
wydajnos¢ denitryfikaeji
(g N/m”h)

lo-c 12 160

20°C 24 310

6.5. Potgczenie wynniany jonowej z biologiczng denitryfikacja

Ze wzgledu na pewne trudnosei w denitryfikaeji biologicznej wynikajgcej
miedzy innymi z matej aktywnosci bakterii w niskich temperaturach poszu-
kuje sie fizykochemicznych metod rozdzielenia procesu separacji azotanow
potaczonych z ich redukcja biologiczng. Jedna z takich metod jest potaczenie
wymiany jonowej z denitryfikacja biologiczng. Wymiana jonowa jest procesem
fizykochemicznym, w ktérym jony azotanowe sg zamieniane za posrednic-
twem zywicy anionowej na chlorki lub weglany (30). Po pewnym czasie ko-
lumna zostaje wysycona jonami azotanowymi i musi by¢ zregenerowana. Do
regeneracji zywic stosuje sie zwykle roztwory NaCl (50-100g/l) lub rzadziej
weglany. Produktem jest silnie skoncentrowana solanka zanieczyszczona
uwolnionymi anionami. W procesie regeneracji z zywicy jonowymiennej uwal-
niane sg azotany, ktére ulegaja konwersji do azotu czasteczkowego podczas
procesu biologicznego zachodzgcego w kolumnie denitryfikacyjnej. Jest to
proces zamkniety. Uzycie zywic staje sie problematyczne w przypadku wody
0 duzej zawartosci siarczanéw, ze wzgledu na to, ze liczne zywice jonowy-
mienne sa bardziej selektywne dla siarczanéw niz azotanéw. Ponadto siar-
czany moga gromadzi¢ sie w obiegu regeneracyjnym i przez to zmniejszac
wydajnos¢ procesu. Efektywnym rozwigzaniem tego procesu jest zastosowa-
nie zywic specyficznych dla azotanéw lub zastgpienie regeneratu nowym (31).

Polaczenie procesdw wymiany jonowej i biotogicznej denitryfikaeji daje
nastepujace korzysci:

— cze$¢ solanki po procesie denitryfikaeji moze by¢ zawrécona co zmniej-
sza ilos¢ potrzebnej soli,

— uzycie weglanéw powoduje dodatkowe zmniejszenie zapotrzebowania
na nie, gdyz sa generowane w procesie utleniania zwiazkéw wegla (reakcje
dwutlenku wegla z wodg),

— ze wzgledu na rozdzielenie procesow nie dochodzi do skazenia wody
mikroorganizmami denitryfikujgcymi,

— brak kontaktu wody ze Zrodiem wegla (30).
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Rys. 3. Schemat instalacji faczgcej wymiane jonowa z biologiczng denitryfikacjg (31): 1 —
kolumny jonowymienne; 2 — woda bogata w azotany; 3 — woda uboga w azotany; 4 — roz
twor pluczacy i dezynfektant; 5 — filtr piaskowy; 6 — reaktor denitryfikacyjny; 7 — Zrédle
wegla i fosforu; 8 — roztwor phuczacy.

Jednym z wazniejszych kryteridw regeneracji zywicy jest stezenie solanki
Pamietac jednak nalezy, ze obecnos¢ solanki wigze sie z wysokim cisnieniem
osmotycznym roztworu, ktére moze by¢ zbyt wysokie dla wzrostu bakterii

Aby zapewni¢ optymalne parametry procesu nalezy dobra¢ witasciwg kolu-
mne jonowymienng. Pod uwage muszg by¢ wziete parametry hydrauliczne
korozyjnos$¢ solanki, mozliwosci zapewnienia silnego rozwoju mikroflory oraz
maksymalnie niskiego poziomu wyptywu biomasy, a takze tatwos¢ obstugi (30)

Z prowadzonych badan wynika, ze najodpowiedniejszym reaktorem do deni-
ttyfikacji regeneratu jest reaktor USB (reaktor zawiesinowy) (30). W tym typie
bioreaktora mikroorganizmy rosng w formie aglomeratow o $rednicy okoto 2
3 mm. Tworzenie aglomeratdw osigga sie poprzez precypitacje komorek za po-
moca weglanu wapnia. W przypadku reaktora USB jest mozliwe uzycie takie
samej predkosci przeptywu regeneratu jak w kolumnie jonowymiennej, nawei
przy wysokim stezeniu azotanéw. Wyptyw biomasy jest bardzo maty i mozna gc
dodatkowo ograniczy¢ stosujac w jego gornej czesci separator faz. Jest on tatwy
w obstudze i nie wymaga przemywania odwrotnym strumieniem wody (8,31).

Pojawiajacy sie, problem skazenia mikrobiologicznego mozna rozwigzac
przez zastosowanie filtra piaskowego pomiedzy kolumnami denitryfikujgca
a jonowymienng lub przez zastosowanie dezynfekcji ztoza w kolumnie jono-
wymiennej po odigczeniu kotumny denitiyfikujgcej (30). Przykladem takie”
instatacji jest instalacja pilotazowa zbudowana z trzech kolumn jonowymien-
nych potaczonych z reaktorem denitryfikujagcym (USB) o objetosci 3,3 m”
wyposazonych w filtr piaskowy. Przy przeptywie wynoszagcym 11 m”/h osiag-
nieto wydajnos¢ denitryfikacji na poziomie 90% (30). Schemat instalacji po-
kazano na rysunku 3.
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Potgczenie wymiany jonowej z biologicznym usuwaniem azotandéw daje
nozliwo$¢ rozwigzania problemu zanieczyszczenia $rodowiska. Proces ten
liiozliwia ominiecie kontaktu wody z mikroorganizmami, co z kolei chroni
ieC dystrybucyjng przed skazeniem mikrobiologicznym oraz nie wymaga
Suwania bakterii. Ograniczeniem zastosowania tego procesu jest koniecz-
no$¢ regeneracji zywic.

Tabela 2
PKZYKIADY WYKORZYSTANIA DENITRYFIKACJI HETEROTROFICZNEJ DO USUWANIA AZOTANOW 8)

Przeplyw przez s ) Zrodio wegla, dodatki Obrébka po
instalacje Obecnos¢ azotynow innych substancji denitryfikacji
80 m~/h etanol, zwigzki wegiel aktywowany,
<0,05 mg/l fosforu napowietrzanie,
koagulant
300 m~/h etanol, zwiazki napowietrzanie,
[cztery bioreaktory) fosforu, filtracja na weglu
NaOH do stabilizacji  aktywowanym,
PH dezynfekcja
dwutlenkiem chloru
50 m~/h kwas octowy, wegiel aktywowany,
0,1 mg/l fosforany napowietrzanie,
koagulant

Jednym ze sposobdéw ograniczenia przedostawania sie komérek do wody
Itnej jest immobilizacja mikroorganizméw. Komorki kapsutkuje sie w zelu
Ininianowym, kappa-karagenie lub réznego typu polielektrolitowych substan-
jach (32-34). Waznymi czynnikami majagcymi wptyw na stabilno$¢ kapsutek
elu jest obecnos¢ kationbw w wodzie oraz powstawanie gazowej formy azotu,
owstajace pecherzyki gazu moga powodowacé rozrywanie kapsutek (31).

Na wydajnos¢ procesu redukcji azotanéw przez immobilizowane bakterie
la wplyw odporno$¢ mikroorganizméw na proces immobilizacji oraz para-
letry dyfuzji miedzy woda a wnetrzem zelu. W przypadku alginianu zwie-
szenie S$rednicy kulek z 0,5-1,0 mm do 3 mm powoduje spadek aktywnosci
enitryfikacyjnej z 70-80% do 25%. Nalezy pamieta¢, ze zbyt mate rozmiary
ulek moga powodowac zwiekszanie oporéw hydraulicznych w bioreaktorze.
iastosowanie systemow z komorkami immobilizowanymi zmniejsza, ale nie
"zwigzuje problemu ucieczki biomasy z reaktora. Zjawisko to wigze sie
mniekontrolowang ucieczkg biomasy z wnetrza kulek oraz rozwojem biomasy
la zewnatrz kulek.
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Drinking water denitrification

Summary

Different methods of biological denitrification of drinking water as well as the microbiology
and stoichiometry of the process are reviewed. Autotrophic bacteria oxidizing inorganic compo-
unds or heterotrophic species oxidizing organic materials can perform denitrification. This paper
reviews the various techniques to determine the advantages and disadvantages of this approach.
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